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H= (54) Title: HYDROPHILIC, OPEN^ELL, ELASTIC FOAMS WITH A MELAMINE/FORM ALDEHYDE RESIN BASE, PRO- 
^= DUCTION THEREOF AND USE THEREOF IN HYGIENE PRODUCTS 

= (54) Bezeichnung: HYDROPHHJE, OFFENZELLIGE, ELASTISCHE SCHAUMSTOFFE AUF BASIS VON MELAMIN/FORM- 
== ALDEHYD-HARZEN, IHRE HERSTELLUNG UND IHRE VERWENDUNG IN HYGIENEARTIKELN 

(57) Abstract: The invention relates to hydrophilic, open -cell, elastic foams consisting of melamine/formaldehyde resins. Said 

foams can be obtained by (a) healing and cross-linking an aqueous solution or dispersion, containing, respectively, at least one 
melamine/formaldehyde precondensate, an emulsifier, an expanding agent and a hardener, a foam being formed, (b) subsequently 
. tempering the foam for a period of 1 to 180 minutes at 120 to 300 °C, volatile parts being removed, and (c) treating the foam with at 
least one polymer during or after the tempering process, said polymer containing primary and/or secondary amino groups and having 
^ a molar mass of at least 300. The invention also relates to a method for producing the hydrophilic, open-cell, elastic foams and to 
their use in hygiene products for absorbing, distributing and immobilising bodily fluids. 
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(57) Zusatnmenfassuog: Hydrophile, offenzellige, elastische Schaumstoffe aus Melamin/Fonnaldehyd-Harzen, die erhzUUich sind 
durch: (a) Erhitzen und Vemetzen einer wassrigen Losung Oder Dispersion, die jeweils mindestens ein Melamin/Formaldehyd-Vor- 
kondensat, einen Emulgator, ein Treibmittel und einen Harter enthalten, unter Ausbildung eines Schaumstofifs, (b) anschJiessendes 
Tempem des SchaumstorTs wahrend einer Zeil von 1 bis 180 Minuten bei 120 bis 300 °C, wobei fliichtige Anteile entfemt werden, 
und (c) Behandeln des Schaumstofifs wfihrend des Tempems oder danach mil mindestens einem Polymeren, das primSre und/oder 
sekundare Aminogruppen enthSlt und eine Molmasse von mindestens 300 hat, Verfahren zur Herstellung der hydrophilen, offen- 
zelligen, elastischen Schaumstoffen sowie ihre Verwendung in Hygieneartikeln zur Aufnahme, Verteilung und Immobilisierung von 
Kdrperflussigkeiten. 
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Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof fe auf Basis von 
Melamin/Formaldehyd-Harzen, ihre Herstellung und ihre Verwendvjjar 
in Hygieneartikeln 

5 

Beschreibung 

Die Erfindung betrifft hydrophile, off enzellige., elastische 
Schaumstof fe auf Basis von Melamin/Formaldehyd-Harzen, ihre Her- 
10 stellung und ihre Verwendung in Hygieneartikeln. 

Aus der EP-A-0 017 621 und EP-A-0 017 672 sind of f enzellige, 
elastische Schaumstof f e auf Basis von Melamin/Formaldehyd-Kon- 
densationsprodukteh-sowie Verfahren zu ihrer Herstellung bekannt. 

15 Nach dem aus der EP-A-0 037 470 bekannten Verfahren erfolgt die 
Herstellung von of f enzelligen, elastischen Schaumstof fen aus Me- 
lamin/Formaldehyd-Kondensationsprodukten besonders vorteilhaf t 
durch Einwirkung von Mikrowellenenergie (Ultrahochf requenzbes- 
trahlung) auf eine wSfcrige LSsung oder Dispersion, die jeweils 

20 ein Mel amin/ Formal dehyd-Vorkondens at , einen Emulgator, ein Treib- 
mittel und einen Harter enthalten. Die L6sung bzw. Dispersion 
wird dabei derart erhitzt, dafi sie aufschaumt und das Vorkonden- 
sat aushartet. Die so erhaltlichen Schaumstof fe emittieren ge- 
ringe Mengen an Formaldehyd, wobei die Formaldehyd-Emission mit 

25 zvinehmender Temperatur und Feuchte des Schaumstof fs ansteigt. 

Der Aufbau von Hygieneartikeln und die Verwendung von of f enzel- 
ligen Schaumstoffen aus Melamin/Formaldehyd-Harzen als absorbie- 
rende Zwischenschicht werden in der alteren, nicht vorveraf f ent- 

30 lichten DE-Anmeldung Nr. 100 34 505.0 ausftlhrlich beschrieben. 
Die dort angefuhrten Schaumstof fe aus Melamin/Formaldehyd-Harzen 
sind zwar hochgradig hydrophil, weisen aber eine verbal tnismafcig 
hohe Formaldehydabgabe bei Kontakt mit Kdrperf llissigkeiten auf. 
Dadurch werden die Einsatzm6glichkeiten derartiger Schaumstof fe 

35 in Hygieneartikeln erheblich eingeschrankt . 

Aus der Slteren, nicht vorver6f fen t lichten. DE-Anmeldung Nr. 100 
27 770.5 ist die Herstellung von Schaumstoffen aus f ormaldehydar- 
men, of f enzelligen Melamin/Formaldehyd-Harzen mit einem Molver- 

40 haltnis von Melamin/Formaldehyd von 1 : 1,0 bis 1 : 1,9 beschrie- 
ben. Diese Schaumstof fe emittieren selbst unter den im Hygienebe- 
reich ilblichen warm / feucht Bedingungen weniger als 30 mg For- 
maldehyd/kg Schaumstof f (EU-Norm EN ISO 14 184-1, Wasserlagerung 
1 h bei 40 Grad C) . Sie erfttllen damit die an Babybekleidung ge- 

45 stellten Forderuhgen des OKOTEX-Standard 100 (Qualitatssiegel der 
Textilindustrie f\ir besonders schadstof f arme Textilien) . Die er- 
hebliche Reduktion der Formaldehyd-Emission wird jedoch mit einem 
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partiellen Verlust der hydrophilen Eigenschaften des Schaumstof- 
fes erkauft. wodurch die FlussigkeitsaufnahmegeschvriLndigkeit sol- 
cher Schaumstoffschichten absinkt. 

5 Aus der WO-A-96/21682 sind Schaumstoffe bekannt, die aufgrund ih- 
rer offenzelligen Struktur mit relativ grofiea Offnungen und Kana- 
len hervorragend zur Absorption wa&riger Kfirperflussigkeiten 
xnsbesondere zur Blutabsorption geeignet sind. Die Schaumstoffe 

in ^ r^f dUrCh Pol *» e « sati <>» von (C 4 -C 14 ) -Alkylacrylaten, 
10 <C 6 -C 16 )-Alkylmethacrylaten. (C 4 -C 12 )-Alkylstyrolen als Monomere, 
bevorzugt Styrol und Ethylstyrol als Comonomere, des weiteren 
aromatxsche Polyvinylverbindungen als Vernetzer; optional poly- 
funktionelle Acrylate, Methacrylate. Acrylamide und Methacryla- 
mxde und Mischungen davon als zusatzliche Vemetzersubstanzen: 
15 Dxe Polymerisation findet innerhalb einer High-Internal-Phase- 
Emulsion (H1PE) vom lyp w/O statt, wobei das Gewichtsverhaltnis 
von Wasserphase zu Olphase 20 :1 bis 125 : 1 betragt. Nach been- 
deter Polymerisation erfolgt das Waschen und Trocknen der Poly- 
merschaume . 



20 



WO-A-97/07832, US-A-5,318, 5S4 und TJS-A-5, 550, 167 betreffen die 
Herstellung of f enzelliger Schaumstoffe auf Basis von HIPE-Emul- 
sxonen und deren Verwendung zur Absorption w&Sriger KBrperfltis- 
sxgkexten. Die offenzelligen Schaume werden allerdings immer zu- 
25 sammen mit anderen Komponenten eingesetzt, die im Hygieneartikel 
dxe endgultige Absorption (Immobilisierung) der Korperfltissigkei- 
ten ubemehmen. Die Materialien haben zwar gute ' anwendungs- 
technxsche Eigenschaften, aber weisen dennoch klare Nachteile 
auf . 



30 



So xst xhre Herstellung extrem aufwendig, weil der Prozess ver- 
fahrenstechnisch nur schwer zu kontrollieren ist. Der enorme Auf- 
wand an wassriger Phase (wassrige Salzlosung) ist weder okono- 
mxsch noch Skologisch sinnvoll. Die Materialien tragen auSerdem 

35 zur Hydrophxlierung an der Oberflache eine Salzschicht. Diese 
Schxcht kann wahrend des Gebrauchs abgelost und in das Speicher- 
medxum des absorbent core ausgewaschen werden. Als Speichermedium 
werden xn der Regel Superabsorbem eingesetzt. Es ist bekannt, 
dafi Superabsorber das Phanomen der "Salzvergif tung» zeigen, d.h 

40 xhre Auf nahmekapazi tat geht mit steigendem Salzgehalt der zu ab- 
sorbierenden Lasung dramatisch zurtick. Daher ist es nachteilig 
dxe Salzfracht in den zu absorbierenden Korperfltissigkeiten zu- 
satzlxch zu erhShen. 

45 Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, of- 
aUTS 6lastische Schaumstoffe auf Basis von Melamin/Formal- 

dehydharzen zur Verfugung zu stellen, die hydrophil sind und de- 
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ren Forma 1 dehyd-Emi s s i on gegentiber bekannten Schaumstof fen aus 
Melamin/Formaldehydharzen deutlich erniedrigt ist. 

Die Aufgabe wird erf indungsgemSfe gel6st mit hydrophilen, offen- 
5 zelligen, elastischen Schaumstof fen aus Melamin/Formaldehyd-Har- 
zen, die erhaltlich sind durch 

(a) Erhitzen und Vernetzen einer w&£rigen L5sung oder Dispersion, 
die jeweils mindestens ein Melamin/Forinaldehyd-Vorkondensat, 

10 einen Etaulgator, ein Treibmittel und einen H&rter enthalten, 

unter Ausbildung eines Schaumstof fs, 

(b) aiischlie&endes Tempera des Schaumstof fs wSLhrend einer Zeit 
von 1 bis. 180 Minuten bei 120 bis 300°C, wobei flOchtige An- 

15 teile entferht werden, und 

(c) Behandeln des Schaumstof f s w&hrend des Temperas 
oder danach mit mindestens einem Polymeren, das m . 
prim&re und/ oder sekundfire Aminogruppen enthalt 

20 und eine Molmasse von mindestens 300 hat- 

Fttr die Herstellung der Schaumstoffe setzt man beispielsweise Me- 
lamin/Formaldehyd-Vorkondensate ein, bei denen das MolverhSltnis 
Melamin zu Fonnaldehyd 1 : 1,0 bis 1. : 5,0 betragt. Bevorzugt 

25 werden solche Melamin/Formaldehyd-Vorkondensate, bei denen das 
Molverh&ltnis Melamin zu Fprmaldehyd 1 : 2,0 bis 1 : 5,0 und ins- 
besondere 1 : 2,5 bis 1 : 3,5 betr&gt. Die Molmasse der Polyme- 
ren, die prim&re und/oder sekund&re Aminogruppen enthalten und 
die zur Modif izierung auf den. hydrophilen, of f enzelligen, elasti- 

30 schen Schaumstof fen vorhanden sind, betrfigt beispielsweise 500 
bis 5 Millionen, vorzugsweise 1000 bis 100 000. Diese Schaum- 
stoffe enthalten vorzugsweise zur Verringerung der Formaldehyde 
Emission und gegebenenf alls zur Hydrophilierung als Polymere Vi- 
nylamineinheiten enthaltende Polymerisate, Polyethylenimine, Po- 

35 lyallylamine, Lysinkondensate oder deren Mischungen. 

Solche Schaumstof fe haben beispielsweise eine Dichte von 5 bis 
200 g/1, eine spezifische Oberfiache (bestimmt nach.BET) von mehr 
als 0,5 m2/g und eine Free Swell Capacity von mehr als 20 g/g. Sie 
40 weisen z.B. im nassen Zustand eine Zugf estigkeit von >60 J/m2 auf. 

Gegenstand der Erf indung ist aufierdem ein Verfahren zur Herstel- 
lung von hydrophilen, off enzelligen, elastischen Schaumstof fen, 
wobei man 

45 



WO 02/26872 



PCT/EP01/10846 



4 

eine wS£rige LSsung oder Dispersion, die jeweils mindestens 
ein Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat, einen Emulgator, ein 
Treibmittel uaad einen HSrter enthalten, unter Ausbildung ei- 
nes Schaumstoff s und Vernetzen des Vorkondensates erhitzt, 

den Schaumstoff dann wShrend einer Zeit von 1 bis 180 Minuten 
bei 120 bis 300°C tempert, wobei fluchtige Anteile entfernt 
werden, und 

10 (c) ihn wfihrend des Temperas oder danach nit mindestens einem 
Polymeren behandelt, das prim&re und/ Oder sekund&re Amino- 
gruppen enth&lt und eine Molmasse von mindestens 300 hat. 

Pie Verfahrerisschritte (a) und (b) sind aus dem Stand der Technik 

15 bekannt, vgl. die oben bereits abgehandelten Literaturstellen EP- 
A-0 017 621, EP-A-0 017 672 und EP-A-0 037 470. Das VerschSumen 
gemSS dem Verfahrensschritt (a) geschieht durch Erhitzen der Mi- 
schung auf'eine Tempera tur oberhalb des Siedepunktes des Treib- 
" mittels und wird beispielsweise so durchgeftthrt wird, dafi zu- 

20 n&chst* ein geringer Viskositatsanstieg erfolgt, und der Vernet- 
zungsvorgang unter starker Viskositatserh6hung im wesentlichen 
erst dann einsetzt, wenn der SchSumvorgang beendet ist. SchSuinen 
der Mischung und Vernetzen des Vorkondensats k6nnen jedoch auch 
gleichzeitig erfolgen. Das Erhitzen der Mischung wird beispiels- 

25 weise durch Einwirkung von Heifcluft, Wasserdampf und/oder Ausnut- 
zen von Reaktionsw&rme vorgenommen . Das AufschMumen der WcU&rigen 
Mischung aus Melamin/Formaldehyd-Vorkoiidensat, Emulgator, Treib- 
mittel und Hfirter geschieht vorzugsweise durch Einwirkung von Mi- 
krowellenenergie nach dem aus der EP-A-0 0 37 470 bekamiten Ver- 

30 fahren. 

Struktur und mechanische Eigenschaf ten der Schaumstoff e sind aus 
der EP-A- 0 017 672 bekannt: 

35 - Rohdichte nach DIN 53 420 liegt zwischen 1,6 und 30, vorzugs- 
weise zwischen 2 und 20 [g/lj 

Warmeleitzahl nach DIN 52 612 ist kleiner als 0,06, vorzugs- 
weise kleiner als 0,04 [W.m^K-i] ,\ 

40 

Stauchh&rte nach DIN 53 577 bei 60% Stauchung, dividiert 
durch die Rohdichte liegt unter 0,3, vorzugsweise unter 0,2 
[N.cnrVg.l- 1 ] , wobei bei der Bestimmung der Stauchharte bei 
45 60% Stauchung eine Wiedererholung des Schaumstoff s auf 70%, 

vorzugsweise mindestens 90% und insbesondere 95% seiner ur- 
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sprflnglichen Afamessungen erfolgen mug. 

Bias tizi tat smodul in Anlehming an DIN 53 423, dividiert durch 
die Rohdichte liegt unter 0,25, vorzugsweise unter 0,15 
5 tN.nmrVg.l-M- 

Biegeweg beim Bruch nach DIN 53 423 ist grower als 10, vor- 
zugsweise gr6£er als 15 (mm]; 

10 

Druckverformungsrest nach DIN 53 527 bei 50%iger Stauchung 
ist kleiner als 45%, vorzugsweise kleiner als 30% und insbe- 
sondere kleiner als 10%; 

15 - Dynamische Steifigkeit nach DIN 18 165 bei einer- Plattendicke 
von 50 mm ist kleiner als 20, vorzugsweise kleiner als 10 und. 
insbesondere kleiner als 5 [N.cnr 3 ]; 

Entflammbarkeit nach DIN 4102: mindestens normalentf lammbar , 
20 vorzugsweise schwerentf lammbar 

Zugfestigkeit im nassen Zustand > 60 J7 m 2 

25 - Oberflfiche des Schaums nach der BET-Methode > 0,5 m 2 /g. 

Die Schaumstof fe auf Basis von Melamin/Formaldehyd-Kondensations- 
produkten, die erf indungsgem&£ eingesetzt werden, sind offenpo- 
rig. Bei einer mikroskopischen Betrachtung der Schaums toff e zeigt 

30 es sich, da£ das Schaumgertist eine Vielzahl miteinander verbunde- 
ner, dreidimensional verzweigter Stege en thai t. Melamin/Formalde- 
hyd-Harzschaume sind beispielsweise dann ausreichend elastisch, 
wenn die Stege die in der EP-A- 0 017 672 beschriebenen Bedin- 
gungen erfttllen, d.h. das mittlere Verhaitnis von LSnge zu Dicke 

35 der Stege ist grdfier als 10 : 1, vorzugsweise gr6fcer als 12 : 1 
und insbesondere gr66er als 15 : 1 und die Dichte der Stege mehr 
als 1,10, vorzugsweise mehr als 1,20 und insbesondere mehr als 
il,30 g/cm 3 betra'gt. LSnge und Dicke der Stege werden z.B. mikro- 
.skopisch bestimmt, die Dichte der Schaumstoff stege kann bei- 

40 spielsweise durch Tauchen der Schaumstoffe in eine geeignete 
Fltissigkeit wie Isopropanol nach dem archimedischen Prinzip be- 
stimmt werden, vgl. EP-A-0 017 672. 

Gemafc dem Verfahrensschritt (b) wird der Schaumstoff wahrend ei- 
45 ner Zeit von 1 bis 180 Minuten bei 120 bis 300°C getempert. Er 
wird dabei vorzugsweise 3 bis 60 Minuten lang auf Temperaturen 
von 120 und 260 *C, besonders bevorzugt von 150 bis 250 °C er- 
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hitzt, wobei Wasser, Treihmittel und Formaldehyd weitgehend ent- 
fernt werden und eine NachhSrtung des Schaumharzes erfolgt. Diese 
Temperaturbehandlung kann unmittelbar anschliefcend an die Schaum- 
herstellung in derselben Apparatur oder in einer nachgeschalteten 
5 Apparatur erfolgen; sie kann aber auch zu einem spateren Zeit- 
punkt unabhangig vom SchauraprozeE durchgefuhrt werden. Getemperte 
Schaumstoffe zeigen eine wesentlich geringere Neigung zum Schwin- 
den und weisen eine geringere Gleichgewichtsfeuchte auf als unge- 
temperte Produkte. Auch die Formaldehyd-Emission der getemperten 
10 Schaumstoffe ist gegenOber der Formaldehydemission der ungetem- 
perten Produkte stark verringert. Die Formal dehydabspaltung be- 
tragt weniger als 10.0 mg Formaldehyd / kg Schaumstoff, bevorzugt 
weniger als 20 mg .Formaldehyd / kg Schaumstoff (gemessen nach der 
EU Norm ISO 14184-1). 

15 

Die Schaumstoffe konnen als Piatt en, Bldcke oder Bahnen mit einer 
H6he von bis zu 2 m hergestellt werden oder als Schaumfolien mit 
einer Dicke von wenigen mm, z.B. 0.5 bis 7mm. Die bevorzugte 
Schaumhohe (in Schfiumrichtung) liegt bei Verwendung von Mikrowel- 
20 len der Frequenz 2,45 GHz zwischen 10 cm und 100 cm. Aus derar- 
tigen Schaumstoff blacken kdnnen alle erwiinschten Platten- bzw. 
Vliesstarkeh herausgeschnitten werden. 

Urn die Formaldehydemission der Schaumstoffe weiter zu senken und 
. 25 urn gegebenenfalls die Aufnahmegeschwindigkeit der Schaumstoffe 

fur Wasser und Kdrperf lttssigkeiten zu erhdhen, werden sie im Ver- 
fahrensschritt (c) entweder wahrend des Temperas oder danach mit 
mindestens einem Polymeren behandelt, .das primare und/oder sekun- 
dare Aminogruppen enthalt und eine Molmasse von mindes terns 300 
30 hat. Die Behandlung des Schaums toffs kann bereits wahrend des 

Temperns durchgefuhrt werden, indem man heispielsweise den Mela- 
min/Formaldehydharzschaumstof f zur Entfernung aller f ltlchtigen 
Bestandteile mit heiSer Luft durchstrfimt und dieser Temperluft 
primare und/oder sekundfire Aminogruppen enthaltende Polymere bei-' 
35 spielsweise in Form eines Aerosols hinzufilgt. Auf diese Weise 
kann die Forrmaldehydemission der Schaumstoffe gesenkt und gege- 
benenfalls eine Hydrophilierung erzielt werden, ohne die Schaum- 
stoffe nachtraglich einer weiteren Behandlung unterwerfen zu 
mttssen. 

40 

Im Verfahrensschritt (c) erfolgt die Behandlung der Schaumstoffe 
mit mindestens einem Polymer, das primare und/oder sekundare Ami- 
nogruppen aufweist und eine Molmasse von mindestens 300 hat. Eine 
Behandlung der Oberflache des Schaums toffs kann auch durch Auf- 
45 bringen von vernetzten Polymerisaten oder einer vernetzten, hy- 
drophxlen Hulle erfolgen, indem man z.B. zunachst primare und/ 
Oder sekundare Aminogruppen enthaltende Polymere auf die Oberfla- 
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che der Schauxnstof fe aufbringt, dann darauf einen Vernetzer do- 
siert und ihn mit den funktionellen Gruppen der Polymeren reagie- 
ren ISfit, 

5 Die polymeren Behandlungsmittel werden nonnalerweise in gelGster 
Form angewandt, indem sie in einem Ldsemittel geldst werden* Sie 
kdnnen auch in Form von wafcrigen Dispersionen oder Dispersionen 
in einem organischen LSsemittel auf die zu Melamin/Formaldehyd- 
harz- Schaumstoffe appliziert werden. Die Behandlung kann z.B. 
10 durch Eintauchen des Melamin/Formaldehyd-Schaumstof fkdrpers in 
die Fltissigkeit erfolgen, die mindestens ein primare und/oder se 
kundare Aminogruppen enthaltendes Poylmer in gelbster oder in 
dispergierter Form enthalt. Alternativ kann die Flttssigkeit mit 
dem geldsten oder "dem dispergierten polymeren Behandlungsmittel 
. 15 auch durch AufsprClhen auf die Schaumstof foberfiache appliziert 
werden. Danach wird das L6semittel aus dem so behandelten Schaum 
stoffkfirper entferat, z.B. durch Trocknen des Schaumstof f s . 

Das Aminogruppen enthaltende Polymer reagiert mit dem so herge- 
20 stellten Melatoin/Formaldehydharzschaiim bzw. wird an den Polymero 
berfiachen adsorbiert. Die Menge an iugesetztem polymeren Behand 
lungsmittel wird so bemessen, daS die Formaldehyd-Emissi on des 
Schaums so weit erniedrigt wird, dafi sie weniger als 100 mg For- 
maldehyd/kg Schaumstof f betragt. Die mechanischen Eigenschaf ten 
25 des Schaumstoffes (Flexibilitat) sollen durch die Modif izierung 
der Schaumstoffoberfiache mit den Polymeren nicht beeintr&chtigt 
werden. Bevorzugt wird das polyjnere Behandlungsmittel in einer 
solchen Menge zugesetzt, dafc die resultierende Menge an den Poly- 
meren 0,1 bis 150 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 bis 90 Gew.-% und ins 
30 besondere 1 bis 40 Gew.-%, bezogen auf den Schaumstof f, betr&gt. 

Als polymere Behandlungsmittel kGnnen sSmtliche kationische syn- 
thetische Polymeren verwendet werden, die primare und/oder sekun 
d&re Amino- und/oder Ammoniumgruppen enthalten. Beispiele fttr 

35 solche kationische Polymere sind Vinylamineinheiten enthaltende 
Polymere, vernetzte Polyamidoamine, mit Ethylenimin gepfropfte 
vernetzte Polyamidoamine , Polyethylenimirie, alkoxylierte Poly- 
ethylenimine, vernetzte Polyethylenimine, amidierte Polyethyleni 
mine, alkylierte Polyethylenimine, Polyamine, Amin-Epichlorhy- 

40 drin-Polykondensate, wasserl6sliche Polyadditionsprodukte aus 
multifunktionellen Epoxiden und multifunktionellen Aminen, alko- 
xylierte Polyamine, Polyallyl amine, und/oder Kondensate* von 
Lysin, Ornithin oder Arginin. 



45 
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Zur Herstellung von Vinylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten 
gent man beispielsweise von of fenkettigen N-Vinylcarbonsaureami- 
den der Formel 

5 Rl 

CH 2 = CH N ^ (I) 

C R 2 



10 



aus, in der R l und R 2 gleich oder verschieden sein kdnnen und fiir 
Wasserstoff und Ci- bis Ce-Alkyl stehen. Geeignete Monomere sind 
beispielsweise N-Vihylf ormamid (R 1 =R 2 =H in Formel I) N-Vinyl-N- 

15 metbylformamid, N-Vinylacetamid, N-Vinyl-N-methylacetamid, N- 
Vinyl-N-ethylacetamid, H-Vinyl-N-methylpropionamid und N-Vinyl- 
propionamid. Zur Herstellung der Polymer isate kSnnen die genann- 
ten Monomeren entweder allein, in Mischung untereinander oder 
zusammen mit anderen monoethylenisch ungesattigten Monomeren 

20 polymerisiert werden. Vorzugsweise geht man von Homo- oder 

Copolymerisaten des N-Vinylformamids aus. Vinylamineinheiten ent- 
haltende Polymerisate sind beispielsweise aus US-A-4 421 602, 
US-A-5 334 287, EP-A-0 216 387 und EP-A-0 251 182 bekannt. Sie 
werden durch Hydrolyse von Polymerisaten. die die Monomeren der 

25 Formel I einpolymerisiert entbalten, mit Sauren, Basen oder Enzy- 
men erhalten. 

Als monoethylenisch ungesattigte Monomere, die mit den N-Vinyl- 
carbonsaureamiden copolymerisiert werden, kommen alle damit copo- 

30 lymerisierbaren Verbindungen in Betracht . Beispiele hierftir sind 
Vinylester von gesattigten Carbonsauren von 1 bis 6 Kohlenstof fa- 
tomen wie Vinyl formiat. Vinylacetat. Vinylpropionat und Vinylbu- 
tyrat und Vinylether wie d- bis C 6 -Alkylvinylether , z.B. Methyl- 
oder Ethyl vinylether. Weitere geeignete Comonomere sind ethyle- 

• 35 niscti ungesattigte C 3 - bis C 6 -Carbonsauren, beispielsweise Acryl- 
saure, Methacrylsaure, Maleinsaure, Crotonsaure, ItaconsSure und 
Vinylessigsaure sowie deren Alkalimetall- und Erdalkalimetall- 
salze. Ester, Amide und Nitrile der genannten Carbonsauren, bei- 
spielsweise Methylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylacrylat und 
40 Ethylmethacrylat- 

Weitere geeignete Carbonsaureester leiten sich von Glykolen oder 
bzw. Polyalkylenglykolen ab, wobei jeweils nur eine OH-Gruppe 
verestert ist, z.B. Hydroxyethylacrylat , Hydroxyethylmethacrylat 
45 Hydroxypropylacrylat, Hydroxybutylacrylat, Hydroxypropylmethacry 
lat, Hydroxybutylmethacrylat sowie Acrylsfiuremonoester von Poly- 
alkylenglykolen einer Molmasse von 500 bis 10000. Weitere geei- 
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gnete Comonomere sind Ester von ethylenisch ungesattigten Carbon- 
sauren mit Aminoalkoholen wie beispielsweise Dimethylaminoethyla- 
crylat, Dimethylaminoethylmethacrylat, Diethylaminoethylacrylat, 
Diethylaminoethylmethacrylat , Dimethylaminopropylacrylat, Dime- 
5 thylaminopropylmethacrylat. Diethylaminopropylacrylat, Dimethyla- 
minobutyiacrylat und Diethylaminobutylacrylat. Die basischen 
Acrylate kdnnen in Form der freien Basen, der Salze mit Mineral - 
sauren wie Salzsaure, Schwef elsaure oder Salpeter saure , der Salze 
mit organischen Sauren wie Ameisensaure, Essigsaure, Propionsaure 
10 oder der Sulfonsauren oder in quaternierter Form eingesetzt wer- 
den. Geeignete Quaternierungsmittel sind beispielsweise Dimethyl - 
sulfat, Diethylsulfat, Methylchlorid, Ethylchlorid oder Benzylch- 
lorid. 

15 Weitere geeignete Comonomere sind Amide ethylenisch ungesattigter 
Carbons&uren wie Acrylamid, Methacrylamid sowie N-Alkylmono- und 
Diamide von monoethylenisch ungesattigten Carbonsauren mit Alkyl- 
resten von 1 bis 6 C-Atomen, z.B. N-Methylacrylamid, N,N~Dimethy- 
lacrylamid, N-Methylmethacrylamid, N-Ethylacrylamid, N-Propyla- 

20 crylamid und tert. Butylacrylamid sowie basische (Meth) acryla- 
mide, wie z.B. Dimethylaminoethylacrylamid, Dimethylaminoethylme- 
thacrylamid, biethylaminoethylacrylamid, Di ethyl aminoethylmetha- 
. crylamid, Dime thylaminopropylacryl amid, Diethylaminopropylacryla- 
mid, Dimethylaminopropylmethacrylamid und Diethyl aminopropylme- 

25 thacrylamid. 

Weiterhin sind als Comonomere geeignet N-Vinylpyrrolidon, N-Vi- 
. nylcaprolactam, Acrylnitril, Methacrylnitril, N-Vinylimidazol so- 
wie substituierte N-Vinylimidazole wie z.B. Vinyl-2 -methyl imi- 

30-dazol, N-Vinyl-4-methylimidazol, N-Vinyl-5-methylimidazol, N-Vi- 
nyl-2-ethylimidazol und N-Vinylimidazoline wie N-Vinylimidazolin, 
N-Vinyl-2-methylimidazolin und N-Vinyl-2-ethylimidazolin. N-Viny- 
limidazole und N- Vinyl imidazoline werden aufcer in Form der freien 
Basen auch in mit Mineralsauren oder organischen Sauren neutrali- 

35 sierter oder in quaternisierter Form eingesetzt, wobei die Qua T 
ternisierung vorzugsweise mit Dimethyl sul fat , diethyl sul fat, Me- 
thylchlorid oder Benzyl chlor id vorgenommen' wird. In Frage kommen 
auch Diallyldialkylammoniumhalogenide wie z.B. Diallyldimethylam- 
moniumchlor ide . 

40 

AuSerdem kommen als Comonomere Sulfogruppen enthaltende Monomer e 
wie beispielsweise Vinylsulf onsaure, Allylsulf onsaure, Methallyl- 
sulf onsaure, Styrolsulf onsaure, die Alkalimetall- oder Ammonium- 
salze dieser Sauren oder Acrylsaure-3-sulfopropylester in Frage, 
45 wobei der Gehalt der amphoteren Copolymerisate an kationischen 
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Einheiten den Gehalt an anionischen Einheiten ubertrifft, so da£ 
die Polymeren insgesamt eine kationische Ladung haben. 



5 



Die Copolymerisate enthalten beispielsweise 

99,99 bis 1 mol-%, vorzugsweise 99,9 bis 5 mol-% N-Vinylcar- 
bonsciureamide der Formel I und 

0,01 bis 99 mol-%, vorzugsweise 0,1 bis 95 mol-% andere, da- 
10 mit copolymerisierbare monoethylenisch ungesSttigte Monomere 

in einpolymerisierter Form. 

Om Vinylamineinheiten enthaltende Polymerisate herzustellen, geht 
15 man vorzugsweise von Homopolymerisaten des N-Vinylformamids oder 
von Copolymerisaten aus, die durch Copolymerisieren von 

N- Vinyl formamid mit 

20 

Vinylformiat, Vinyiacetat, Vinyipropionat, Acrylnitril, N-Vi- 
nylcaprolactam, N-Vinylharnstof f , Acryls&ure, N-Vinylpyrroli- 
don Oder Ci- bis C 6 -Alkyl vinyl ethem 

25 xand anschlieEende Hydrolyse der Homo- oder der Copolymerisate un- 
ter Bildung von Vinylamineinheiten aus den einpolymerisierten 
N-Vinylformamideinheiten erhaitlich sind, wobei der Hydrblysegrad 
z. B. 0,1 bis 100 mol-% betrfigt. 

30 Die Hydrolyse der oben beschriebenen Polymerisate erfolgt nach 
bekannten Verf ahren durch Einwirkung von S&uren, Basen oder Enzy- 
men. Hierbei entstehen aus den einpolymerisierten Monomeren der " 

oben angegebenen Formel I durch Abspaltung der Gruppierung 

i 

35 — R2 ; '* 

I R (II), i \ 

0 

40 wobei R 2 die dafur in Formel I ahgegebene Bedeutung hat, Polymeri- 
sate, die Vinylamineinheiten der Formel 
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en thai ten, in der R 1 die in Formel I angegebene Bedeutung hat. Bei 
Verwendung von sauren als Hydrolysemittel liegen die Ein- 
10 heiten III als Ammoniumsalz vor. 

Die Homopolymerisate der N-Vinylcarbonsaureamide der Formel I und 
ihre Copolymerisate kttnnen zu 0,1 bis 100, vorzugsweise 70 bis 
100 mol-% hydrolysiert sein. .In den meisten Fallen betragt der 

15 Hydrolysegrad der Homo- und Copolymerisate 5 bis 95 mol-%. Der 
Hydrolysegrad der Homopolymerisate ist gleichbedeutend mit dem 
Gehalt der Polymerisate an Vinylamineinheiten. Bei Copolymer isa- 
ten, die Vinylester einpolymerisiert enthalten, kann neben der 
Hydrolyse der N-Vinylf ormamideinheiten eine Hydrolyse der Ester- 

20 gruppen unter Bildung von Vinylalkoholeinheiten eintreten. Dies 
ist insbesondere dann der Fall, wenn man die Hydrolyse der Copo- 
lymerisate in Gegenwart von Natronlauge durchftihrt. Einpolymeri- 
siertes Acrylnitril wird ebenfalls bei der Hydrolyse chemisch 
verSndert. Hierbei entstehen beispielsweise Amidgruppen- oder Car- 

25 boxylgruppen. Die Vinylamineinheiten enthaltenden Homo- und Copo- 
lymeren' kdnnen gegebenenfalls bis zu 20 mol-% an Amidineinheiten 
enthalten, die z.B. durch Reaktion von Ameisensaure mit zwei be- 
nachbarten Aminogruppen oder durch intramolekulare Reaktion einer 
Aminogruppe mit einer benachbarten Amidgruppe z.B. von einpolyme- 

30 risiertem N-Vinylformamid entsteht. Die Molmassen der Vinylami- 
neinheiten enthaltenden Polymerisate betragen z.B. 500 bis 
10 Millionen, vorzugsweise 1000 bis 5 Millionen (bestimmt durch 
Lichtstreuung) . Dieser Molmassenbereich entspricht beispielsweise 
K-Werten von 5 bis 300, vorzugsweise 10 bis 250 (bestimmt nach 

35 H. Fikentscher in 5 %iger wafcriger Kochsalzldsung bei 25°C und ei- 
ner Polymer konzentrat ion von 0,5 G.ew.-%. 

I 

Die Vinylamineinheiten enthaltenden Polymeren werden vorzugsweise 
in salzfreier Form eingesetzt. Salzfreie w&firige LSsungen von Vi- 

40 nylamineinheiten enthaltenden Polymerisaten kSnnen beispielsweise 
aus den oben beschriebenen salzhaltigen Polymer 16sungen mit Hilfe 
einer Ultrafiltration an geeigneten Membranen bei Trenngrenzen 
von beispielsweise 1000 bis 500 000 Dalton, vorzugsweise 10 000 
bis 300 000 Dalton hergestellt werden. Auch die unten beschriebe- 

45 nen wafirigen LSsungen von Amino- und/ oder Ammoniumgruppen en thai- 
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tenden anderen Polymeren k6nnen mit Hilfe einer Ultrafiltration 
in salzfreier Form gewonnen werden. 

Polyethylesiimine werden beispielsweise durch Polymerisation von 
5 Ethyl eniznin in wal&riger L5sung in Gegenwart von saureabspaltenden 
Verbindungen, Sauren oder Lewis-Sauren als Katalysator herge- 
stellt. Polyethylenimine haben beispielsweise Molmassen bis zu 
2 Millionen, vorzugsweise von 200 bis 1.-000 000. Besonders bevor- 
zugt werden Polyethylenimine mit Molmassen von 500 bis 750 000 

10 eingesetzt. AuBerdem eignen sich wasseriasliche vernetzte Poly- 
ethylenimine, die durch Reaktion von Polyethyleniminen mit Ver- 
netzern wie Epichlorhydrin Oder Bischlorhydrinethern von Polyal- 
kylenglykolen mit 2 bis 100 Ethylenoxid- und/odeir Propylenoxid- 
Einheiten erh&ltlich sind und noch ttber freie prim&re und/oder 

15 sekund&re Aminogruppen ver f ugen . Auch amidische Polyethylenimine 
sind geeignet, die beispielsweise durch Amidierung von Polyethy- 
leniminen mit Cx- bis C22-Monocarbonsauren erhaltlich sind. Wei- 
tere geeignete kationische Polymere sind alkylierte Polyethyleni- 
mine und alkoxylierte Polyethylenimine . Bei der Alkoxylierung 

20 verwendet man z.B. pro NH-Einheit in Polyethylenimin 1 bis 
5 Ethylenoxid- bzw. Propylenoxideinheiten. 

Geeignete primaVre und/oder sekundSre Amino- und/oder Ammonium- 
gruppen enthaltende Polymere sind aufierdem Polyamidoamine, die 

25 beispielsweise durch Kondensieren von Dicarbons&uren mit Polyami- 
nen erhaitlich sind. Geeignete Polyamidoamine erh&lt man bei- 
spielsweise dadurch, dafi man Di carbons aur en mit 4 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen mit Polyalkylenpolyaminen umsetzt, die 3 bis 10 basi- 
sche Stickstof fatome im Molekul enthalten. Geeignete Dicarbonsau- 

30 ren sind beispielsweise BernsteinsSure, Maleinsaure, Adipinsaure, 
Glutars&ure, Korks&ure, Sebacinsaure oder Terephthals&ure . Bei 
der Herstellung der Polyamidoamine kann man auch Mischungen von 
Dicarbonsauren einsetzen, ebenso Mischungen aus mehreren Polyal- 
kylenpolyaminen. Geeignete Polyalkylenpolyamine sind beispiels- 

35 weise Di ethyl en triamin, Triethylentetramin, Tetraethylenpentamin, 
Dipropylentriamin, Tripropylentetramin, Dihexamethylentriamin, 
Aminopropylethylendiamin und Bis-aminopropylethylendiamin. Die 
DicarbonsSuren und Polyalkylenpolyamine werden zur Herstellung 
der Polyamidoamine auf hdhere Tempera turen erhitzt, z.B. auf Tem- 

40 peraturen in dem Bereich von 120 bis 220, vorzugsweise 130 bis 
180°C. Das bei der Kondensatiop entstehende Wasser wird aus dem 
System entfernt. Bei der Kondensation kann man gegebenen falls 
auch Lactone oder Lactame von Carbonsauren mit 4 bis 8 C-Atomen 
einsetzen. Pro Mol einer Dicarbonsaure verwendet man beispiels- 

45 weise 0,8 bis 1,4 Mol eines Polyalkylenpolyamins . 
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Weitere Aminogruppen enthaltende Polymere sind mit Ethyl en imin 
gepfropfte Polyamidoamine'. Sie sind aus den oben beschriebenen 
Polyamidoaminen durch Umsetzung mit Ethyl en imin in Gegenwart von 
SSuxen oder Lewis-SSuren wie Schwef els&ure oder Bortri fluoride- 
5 theraten bei Temperaturen von beispielsweise 80 bis 100°C erh&lt- 
lich. Verbindungen dieser Art werden beispielsweise in der 
DE-B-24 34 816 beschrieben. 

Auch die gegebenenfalls vernetzten Polyamidoamine, die gegebenen- 
10 falls noch zusStzlich vor der Vernetzung mit Ethylenimin ge- 
pfropft sind, kommen als kationische Polymere in Betracht. Die 
vernetzten, mit Ethylenimin gepfropf ten Polyamidoamine sind was- 
serlGslich und haben "z.B. ein mittleres Molgewicht von 3000 bis 
2 Million Dal ton. Obliche Vernetzer sind z.B. Epichlorhydrin oder 
15 Bischlorhydrinether von Alkylenglykolen und Polyalkylenglykolen. 

Als Polymere, die prim&re und/ oder sekund&re Amino- und/ oder Am- 
moniumgruppen aufweisen, kommen auch Polyallylamine in Betracht. 
Polymerisate dieser Art werden erhalten durch Homopolymerisation 
20 von Allylamin, vorzugsweise in mit S&uren neutralisierter Form 
oder durch Copolymerisieren von Allylamin mit anderen monoethyle- 
nisch ungesattigten Monameren, die oben als Comonomere fdr N- Vi- 
nyl c ar bons Sure ami de beschrieben sind. 

25 Die obengenannten kationischen Polymerisate haben z.B. K-Werte 
von 8 bis 300, vorzugsweise 15 bis 180 (bestimmt nach H. Fikent- 
scher in 5 %iger w&fcriger Kochsalzl6sung bei 25°C und einer Poly- 
merkonzentration von 0,5 Gew.-%). Bei einem pH-Wert von 4,5 haben 
sie beispielsweise eine Ladungsdichte von mindestens 1, vorzugs- 

30 weise mindestens 4 mVal/g Polyelektrolyt . 

Bevorzugt in Betracht kommende kationische Polymere sind Poly- 
ethyl enimin, Vinylamineinheiten enthaltende Polymere, Lysinein- 
heiten enthaltende Polymere oder deren Mischungen. Beispiele far 
35 bevorzugt in Betracht kommende kationische Polymere sind: 

Polylysine mit von 250 bis' 250 000, vorzugsweise 500 bis 
100.000 sowie Lysin-Cokondensate mit Molmassen M w von 250 bis. 
250 000, wobei man als cokondensierbare Komponente z.B. Amine, 
40 Polyamine, Ketendimere, Lactame, Alkohole, alkoxylierte Amine, 
alkoxylierte Alkohole und/oder nichtproteinogene Aminosauren ein- 
setzt, 
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Vinylamin-Homopolymere, 1 bis 99 % hydrolysierte Polyvinyl forma- 
mide, Copolymer i sate aus Vinyl formamid und Vinylacetat, Vinylal- 
kohol, Vinylpyrrolidon oder Acrylamid jeweils mit Molmassen von 
3.000 - 2.000 000, 

5 

Polyethylenimine, vernetzte Polyethylenimine oder amidierte Poly- 
ethylenimine, die jeweils Molmassen von 500 bis 3. 000. 000 haben, 

Primare und/ oder sekundare Aminogruppen enthaltende Polymere, die 

10 zxir Verminderung der Formaldehyd-Emission und gegebenenfalls als 
Hydrophilierungsmittel mit den Melamin/FormaldehydJmrz-Schaum- 
stoffen in Kontakt gebracbt worden sind, kdnnen gegebenenfalls 
darauf vernetzt werden. Eine Vernetzung der iait prim&re und/ oder 
sekundare Aminogruppen enthaltenden Polymeren behandelten Schaum- 

15 stoffe erzielt man beispielsweise durch Reaktion mit mindestens 
bifunktionellen Vernetzern wie Epi chl orhydr in , Bischl orhydr ine- 
tbern von Polyalkylenglykolen, Polyepoxiden, multifunktionellen 
Estem, multifunktionellen S&uren wie Polycarbonsauren, z.B. 
OxalsSure, Bernsteinsaure, Adipinsaure, Weinsaure, Citronensaure, 

20 PolyacrylsSure, Polymethacrylsaure, Polyacrylamidomethylpropan- 
sulfonsaure, Copolymerisate aus Acrylsaure und MaleinsSure, 
Schwefelsaure, Phosphor s&ure, Acrylsaure, MethacrylsSure, Malein- 
sSure, Maleinsaureanhydrid, ItaconsSure oder multifunktionellen 
(Meth)Acrylaten wie Methyl enbisacrylamid, Ethylenglykoldiacrylat , 

25 Ethylenglykoldimethacrylat, Polyethylenglykoldiacrylate oder -di- 
methacrylate mit einem Mol ekulargewicht nach dem Zahlenmittel von 
200 bis 4000, Diacrylate oder Dimethacrylate von Additionsproduk- 
ten von 2 bis 400 Mol Ethylenoxid an 1 Mol eines Diols mit minde- 
stens 3 C-Atomen im MolekQl. Weiterhin geeignet sind: 

30 

Acrylsfiure, MethacrylsSure, Maleins&ure, Maleinsaureanhydrid oder 
Ester von mindestens bifunktionellen Carbons&uren z. B. Oxalsau- 
redialkylester, Maleinsauredialkylester, Fumarsauredialkylester, 
35 Bemsteinsauredialkylester und Malonsauredialkylester . 

Die Formaldehyd-Emission der nach dem erf indungsgemfifien Verfahren 
hergestellten hydrophilen, of fenzelligen, elastischen Melamin/ 
Formaldebydharz-Schaumstoffe betrfigt nach der EU Norm EN ISO 
40 14184-1 weniger als 100 mg/Formaldehyd /kg Schaumstoff . Diese 
Schaumstoffe emittieren meistens weniger als 20 mg Formaldehyd 
pro kg Schaumstoff unter den genannten MeEfoedingungen. 

Die erfindungsgemafcen Schaumstoffe auf Basis von Melamin/Formal- 
45 dehydharzen werden in Hygieneartikeln zur Aufnahme, Verteilung 
und Immobilisierung von Kdrperf ltissigkeiten, insbesondere von 
Blut, eingesetzt. Ihr hydrophiler Charakter erlaubt eine spontane 
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Aufnahme wSfcriger K6rperflttssigkeiten. Durch die offenzellige 
Struktur wird ein schneller Transport ins Schaumstof finnere ge- 
wahrleistet. Bei den Hygieneartikeln, die die erf indungsgemSS 2u 
verwendenden Schaumstof £e enthalten, handelt es sich im wesent- 
5 lichen urn Babywindeln, Inkontinenzprodukte, Damenhygieneartikel , 
Wundauflagen oder Wundverbfinde . 

Die Schaumstof fe auf Basis Melamin/Formaldehydharz zum erf in- 
dungsgemfifcen Einsatz auf dem Hygienesektor sind of fenporig und 
10 hydrophil. Die Tropf enaufnahmegeschwindigkeit der erf indungsgema- 
&en Melamin/Formaldehyd-Schaumstof fe betr&gt weniger als 5 Sekun- 
den, bevorzugt weniger als 2 Sekunden, besonders bevorzugt weni- 
ger als 1 Sekunde. 

15 Die offenzelligen, elastischen Schaumstof fe werden vorzugsweise 
als fiachige Gebilde in Form von Schaumvliesen mit einer Dicke 
von 0,1 bis 10 mm r vorzugsweise 1 bis 5 mm in Hygieneprodukten 
wie Babywindeln, Inkontinenz- und Damenhygieneartikeln oder als 
Wundauflagen bzw. in Verbandmaterialien eingearbeitet • Die Dichte 

20 der Schaumstof fe betr&gt beispielsweise 5 bis 200 g/1, vorzugs- 
weise 10 bis 50 g/1. Die SchSume weisen vorzugsweise eine Steg- 
struktux auf , haben eine spezifische Oberfl&che, ennittelt naqh 
der BET-Methode, von mehr als 0,5 mVg, z.B. 1 bis 7 m2/g, verftt- 
gen tiber eine Free Swell Capacity von mehr als 20 g/g, z.B, 80 

25 bis 120 g/g und haben im nassen Zustand eine Zugf estigkeit von > 
60 J/ m 2 , z.B. 100 bis 600 J/m2. 

Im allgemeinen liegt im Hygieneartikel eine Kombination aus f Itis- 
sigkeitsundurchl&ssigem Backsheet, flttssigkeitsdurchiassigem 

30 Topsheet und absorbierender Zwischenschicht (absorbent core) vor. 
Derartige Hygieneartikel sind bekannt und beispielsweise in DE - 
G-92 18 99i und EP-A-0 689 818 beschrieben. Die absorbierende 
Zusamraensetzung wird zwischen Topsheet und Backsheet fixiert. Op- 
tional kflnnen elastische Btlndchen und selbstklebende Verschlttsse 

35 im Hygieneartikel integriert werden. Ein bevorzugter Aufbau eines 
Hygieneartikels ist beispielsweise aus der 'US-A-3, 860, 003 be- 
kannt. 

Beim Einsatz der hydrophilen, of f enzelligen, elastischen Schaum- 
40 stof fe in einem Hygieneartikel bestehen beispielsweise zwei M6g- 
lichkeiten der Gestaltung der Zwischenschicht : 

1. Die Melamin/Formaldehyd-Schaumstoffschicht dient ohne weitere 
Schichten als absorbierende Zwischenschicht. Sie ist dann 
45 gleichzeitig Akquisitions- bzw. Akquisitions-/Distributions- 

Schicht und Speicherschicht . 
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2. Die absorbierende Zwischenschicht besteht aus (a) einer Mela- 
ndn/Formaldehyd-Schaumstoffschicht, die als Akquisitions- 
bzw. Akquisitions^/Distributions-Schicht wirkt und (b) einer 
Speicherschicht, die 10 - 100 Gew.-% hochquellf fihiges Hydro- 
5 gel enthait. 

Die Speicberschicht stellt entweder eine Schicht aus einem Hydro- . 
gel oder Kon*>ositionen dar, die hochquellf SLhige Hydrogele enthal- 
ten oder an denen sie fixiert sind. Jede Komposition ist geei- 

10 gnet, die die hochquellf ahigen Hydrogele aufnehmen und die dar- 
uberhinaus in die absorbierende Zwischenschicht integriert werden 
kann. Eine Vielzahl derartiger Zusammensetzungen ist bereits be- 
kannt und eingehend in "der Literatur beschrieben. Eine Komposi- 
tion zum Einbau der bochquellf ahigen Hydrogele kann z. B. eine 

15 Fasermatrix sein, die aus einem Cellulosefasergemisch (air laid 
web, wet laid web) oder aus synthetiscben Polymer f as ern (melt- 
blown web, spunbonded web) oder aber aus einem Misch-Faserwerk 

■ aus Cellulosefasern und synthetiscben Fasern besteht. Des wei- 
teren ktfnnen offenporige Sch&ume oder ahnliches zum Einbau hoch- 

20 quellf&higer Hydrogele dienen. 

Alternativ kann eine derartige Komposition durch Fusion zweier 
Einzelschichten entstehen, wobei eine oder besser eine Vielzahl 
an Kammern gebildet werden, die die hochquellfShigen Hydrogele 

25 enthalten. In diesem Fall sollte mindestens eine der beiden 

Schichten wasserdurchlSLssig sein. Die zweite Schicht kann entwe- 
der wasserdurchiassig oder 1 wasserundurchl&ssig sein. Als Schich- 
■ tenmaterial kSnnen Tissues oder sonstige Gewebe, geschlossene 
oder offenporige Schaume, perforierte Filme, Elastomere oder Ge- 

30 webe aus Fasermaterial zum Einsatz gelangen. Wenn die Speicher- 
schicht .aus einer Komposition von Schichten besteht, sollte das 
Schichtenmaterial eine Porenstruktur aufweisen, deren Porenabmes- 
sungen klein genug sind, urn die hochquellf Shdgen Hydrogelparti- 
keln zuruckzuhalten. Obige Beispiele zur Komposition der Spei- 

35 cherschicht schliefcen auch Laminate- aus mindestens zwei Schichten 
mit ein, zwischen die hochquellf ahige Hydrogele eingebaut und fi- 
xiert sein kGnnen. 

Des weiteren kann die Speicherschicht aus einem Tragermater ial , 
40 wie z. B. einem Polymerfilm bestehen, auf dem die hochquellf ahi- 
gen Hydrogelpartikel fixiert werden. Die Fixierung kann sowohl 
ein* als auch beidseitig vorgenammen werden. Das Tr&germaterial 
kann wasserdurchiassig oder wasserundurchl&ssig sein. 

45 In den obengenannten Kompositionen der Speicherschicht kdnnen 
die hochquellf&higen Hydrogele z.B. mit einem Gewichtsanteil von 
10 bis 100 Gew.-%, bevorzugt von 40 bis 100 Gew.-% und insbeson- 
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dere bevorzugt von 70 bis 100 Gew.-% vorliegen. Wenn die oben 
beschriebene Komposition der Speicherschicht eine Fasennatrix 
darstellt, so resultiert die absorbierende Zusammensetzung aus 
einer Mischung von Fasermaterialien und hochquellfahigen Hydroge- 
5 len. 

Die Speicherschicht kann vielfaitige Fasermaterialien enthalten, 
die als Fasernetzwerk oder Matrices zum Einsatz gelangen. Mit 
eingeschlossen von der vorliegenden Erfindung sind sowohl Fasern 
10 natttrlichen Ursprungs (modif iziert oder unmodifiziert) , als auch 
Synthesef asern. 

Beispiele fUr Cellulosef asern schliefcen jene ein, die tiblicher- 
weise bei Absorptibnsprodukten verwendet werden, wie Flauschzell- 

15 stoff und Zelistoff vom Baumwolltyp. Die Materialien (Nadel- oder 
Laubh5lzer) , Herstellungsverfahren, wie chemischer Zelistoff, 
halbchemischer Zelistoff, chemothermischer mechanischer Zelistoff 
(CTMP) und Bleichverfahren sind nicht besonders eingeschrSnkt. So 
finden beispielsweise natttrliche Cellulosefasern wie Baumwolle, 

20 Flachs, Seide, Wolle, Jute, Ethylcellulose und Celluloseacetat 
Anwendung. 

Geeignete synthetische Fasern werden herges tell t aus Polyvinyl - 
chlorid, Polyvinylf lourid, Polytetraf lourethylen, Polyvinyls 

25 denchlorid, Polyacrylverbindungen wie ORIiON®, Polyvinylacetat, 
Polyethylvinylacetat, ldslicher oder unldslicher Polyvinylalko- 
' , hol. Beispiele fiir synthetische Fasern schliefien thermoplastische 
Polyolefinfasern, wie Polyethylenf asern (POLPEX®) , Polypropylen- 
fasern und Polyethylen-Polypropylen-Zweikon5>onentenfasem # Poly- 

30 esterfaserri, wie Polyethylenterephthalatfasern (DACRON® oder K0- 
DEL®), Copolyester, Polyvinylacetat, Polyethylvinylacetat, Poly- 
vinylchlorid, Polyvinylidenchlorid, Polyacryle, Polyamide, Copo- 
lyamide, Polys tyrol und Copolymere der vorstehend genannten Poly- 
mere, sowie Zweikomponentenf asern aus Polyethylenterephthalat- 

35 Polyethylen-Isophthalat-Copolymer, Polyethylvinylacetat/Polypro- 
pylen, Polyethyl en/ Polyester, Polypropyl en/Polyester, Copolye- 
ster /Polyester , Polyamidf asern (Nylon), Polyurethanf asern, Poly- 
styrolf asern und' Polyacrylnitrilf aserA ein. Bevorzugt sind Poly- 
olefinfasern, Polyester fasern und deren Zweikomponentenf asern. 

40 Weiterhin bevorzugt sind in der W&rme haftende Zweikomponentenf a- 
sern aus Polyolef in vom Httlle-Kern-Typ und Seite-an-Seite-Typ we- 
gen ihrer ausgezeichneten FormbestSndigkeit nach der Flttssig- 
keitsabsorption. 

45 Die genannten synthetischen Fasern werden bevorzugt in Kombina- 
tion mit thermoplastischen Fasern eingesetzt. Bei der Hitzebe- 
handlung migrieren letztere teilweise in die Matrix des vorhande- 
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nen Fasermaterials und stellen so beim Abkuhlen Verbindungsstel- 
len und erneute Versteifungselemente dar. Zus&tzlich bedeutet der 
Zusatz thermoplastischer Fasern eine Erweiterung der vorliegenden 
Porenabmessungen nach erfolgter Hitzebehandlung. Auf diese Weise 
5 ist es m6glich, durch kontinuierliches Zudosieren von thermopla- 
stischen Fasern wShrend der Bildung der Absorptionsschicht den 
Anteil thermoplastischer Fasern zum Deckblatt hin kontinuierlich 
zu steigem, wodurch ein ebenso kontinuierlicher Anstieg der Po- 
rengr6£en resultiert. Thermoplastische Fasern k6nnen aus einer 
10 Vielzahl thermoplastischer Polymere gebildet werden, die einen 
Schmelzpunkt von weniger als 190*C, bevorzugt zwischen 75«C und 
175 fi C aufweisen. Bei diesen Temperaturen ist noch keine Sch&di- 
gung der Cellulosef asern zu erwarten. 

15 Die vorstehend beschriebenen Synthesefasern k6nnen beispielsweise 
eine LSnge von 1 bis 200 mm und einem Durchmesser von 0,1 bis 100 
Denier (Gramm pro 9 000 Meter) haben. Bevorzugte thermoplastic 
sche Fasern weisen eine LSnge von 3 bis 50 mm, besonders bevor- 
zugte eine LSnge von 6 bis 12 mm auf. Der bevorzugte Durcbmesser 

20 der thermoplastischen Faser liegt zwischen 1,4 und 10 Decitex, 
besonders bevorzugt zwischen 1,7 und 3,3 Decitex (Gramm pro 10 
000 Meter) . Die Fasern k6nnen verschiedene Formen haben , z.B. 
gewebeartige, schmale zylinderartige, geschnitten-/spaltgarnar- 
t'ige, stapelfaserartige oder endlosfaserartige. 

25 ~ *. ' 

Die Fasern in der erf indungsgemafien absorbierenden Zusammenset- 
zung kdnnen hydrophil oder hydrophob sein. Kombinationen aus bei- 
den Faserformen sind mdglich. Gemafc der Definition von Robert F. 
Gould in der Publikation "Kontaktwinkel, Benetzbarkeit und Adh&- 

30 sion", American Chemical Society (1964) wird eine Faser als hy- 
drophil bezeichnet, wenn der Kontaktwinkel zwischen der Flussig- 
keit und der Faser. (bzw. ihrer Oberfl&che) kl einer aus 90* ist, 
oder wenn die Flussigkeit zum spontanen Spreiten auf ; derselben 
Oberfiache tendiert. Beide Vorgfinge sind in aller Regel coexi- 

35 stent. Umgekehrt wird eine Faser als hydrophob bezeichnet, wenn 
ein Kontaktwinkel von grdSer als 90 " ausgebildet wird und kein 
Spreiten beobachtet wird. 

Bevorzugt wird hydrophiles Fasermaterial eingesetzt. Besonders 
40 bevorzugt gelangt Fasermaterial zum Einsatz, das zur K6rperseite 
hin schwach hydrophil und in der Region um die hochquellf Shigen 
Hydrogele am st&rksten hydrophil ist. Im HerstellungsprozeS wird 
durch den Einsatz von Schichten unterschiedlicher Hydrophilie ein 
Gradient erzeugt, der die auftreffende Flussigkeit zum Hydrogel 
45 kanalisiert, wo letztendlich die Absorption erfolgt. 
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Geeignete hydrophile Pasern fur den Einsatz in der erf indungsge- 
mafien absorb! erenden Zwischenschicht sind beispielsweise Cellulo- 
sefasern. modifizierte Cellulosefasern. Rayon, Polyesterfasern 
wie z B. Polyethylenterephthalat (DACRON®) , und hydrophiles Ny- 
5 Ion (HTOROFIL®) . Geeignete hydrophile Fasern k6nnen auch erhalten 
werden" durch Hydrophilierung hydrophober Fasem. wie z.B. die Be- 
handlung thermoplastischer Fasern, erhalten aus Polyolefinen (wie 
z B Polyethylen oder Polypropylen, Polyamide, Polystyrole, Po- 
lyurethane usw. ) mit Tensiden oder Silica. Aus Kostengrunden und 
10 aus Grunden der Verfugbarkeit werden jedoch Cellulosefasern be- 
vorzugt . 

Die hochquellfahigen Hydrogelpartikeln werden in das beschriebene 
Fasermaterial eingebettet. Dies kann auf vielfaltige Weise ge- 
15 schehen, indem man z. B. mit dem Hydrogelmaterial und den Fasern 
zusammen eine Absorptionsschicht in Form einer Matrix aufbaut, 
oder durch Einlagerung hochquellfahiger Hydrogele in Schichten 
aus Fasergemisch, wo sie letztendlich f ixiert werden, sei es 
durch Haftmittel oder Laminierung der Schichten. 

20 

Die flussigkeitsaufnebmende und -verteilende Fasermatrix kann da- 
bei aus synthetischer Faser oder Cellulosef aser oder einem Ge- 
misch aus synthetischer Faser und Cellulosefaser bestehen, wobex 
das Mischungsverhaltnis von (100 bis 0) synthetische Faser : (0 
25 bis 100) Cellulosefaser variieren kann. Die eingesetzten Cellulo- 
sefasern kannen zur Erhdhung der Formbestandigkeit des Hygienear- 
tikels zusatzlich chemisch versteift sein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auf unter- 
30 schiedlichen Wegen erreicht werden. Zum einen kann eine Faserver- 
steifung erreicht werden durch Zusatz geeigneter uberzuge / Coa- 
tings zum Fasermaterial. Derartige Zusatze schliefien beispiels- 
weise Polyamid-Epichlorhydrin-Oberzuge (Kymene® 557 H, Polyacryla- 
ndd- ttberzttge (beschrieben in 0.8. Patent 3,556,932 oder als Han- 
35 delsprodukt der Marke Parez® 631 JSC, Melamin-Formaldehyd-uberzuge 
und Polyethylenimin-uberzOge mit ein. 

Die chemische Versteifung von Cellulosefasern kann auch durch 
chemische Reaktion erfolgen. So kann z. B. die Zugabe von geei- 

40 gheten Vernetzersubstanzen eine Vernetzung bewirken. die inner- 
halb der Faser stattfindet. Geeignete Vernetzersubstanzen sind 
typische Substanzen, die zur Vernetzung von Monomeren eingesetzt 
werden. Mit eingeschlossen, jedoch nicht limitiert darauf , sind 
C 2 -C e Dialdehyde, C 2 -C 8 Monoaldehyde mit saurer Funktionalitat, 

45 und insbesondere C 2 -C 9 Polycarbonsauren . Spezifische Substanzen 
aus dieser Reihe sind beispielswiese Glutaraldehyd. Glyoxal, 
Glyoxylsaure, Formaldehyd und Citronensaure . Diese Substanzen 
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reagieren mit mindestens 2 Hydroxyl-Gruppen innerhalb einer ein- 
zelnen Cellulosekette oder zwischen zwei benachbarten Cellulose- 
ketten innerhalb einer eihzelnen Cellulosef aser. Durch die Ver- 
netzung erfolgt eine Verteifung der Fasern, die durch diese Be- 

.5 handlung eine groBere FormbestSndigkeit verliehen bekommen. Zu- 
satzlich zu ihrem hydrophilen Charakter weisen diese Fasern ein- 
heitliche Kombinationen aus Versteifung und Elastizitfit auf . 
Diese physikalische Eigenschaft ermBglicht es, die kapillare 
Struktur auch bei gleichzeitigem Kontakt mit Flussigkeit und Kom- 

10 pressionskraften beizubehalten und ein vorzeitiges Kollabieren zu 
verhindern . 

Chemisch vernetzte. Cellulosef aseren sind bekannt, vgl. beispiels- 
weise WO-A-91/11162" Die chemische Vemetzung bewirkt eine Ver- 
15 steifung des Fasermaterials, was sich letztendlich in einer ver- 
besserten FormbestSndigkeit des gesamten Hygieneartikels wider- 
spiegelt. Die einzelnen Schichten werden durch dem Fachroann be- 
kannte Methoden, wie z. B. Verschmelzen durch Warmebehandlung, 
_ Zugabe von Schmelzklebem, Latexbindern usw. miteinander verbun- 
20 den. 

Genereil wird in der erf indungsgemaSen Verwendung als oder in der 
absorbierende(n) Zwischenschicht ein hydrophiliertes Vlies aus 
einem of fenzelligem. elastischen Melamin/Fonnaldehydharzschaum- 

25 stoff mit sehr niedrigen Formaldehydemissionen verwendet. Die Ab- 
messungen (Dicke) der absorbierenden Zwischenschicht liegt bei 
Einsatz mit der FunktionalitSt als absorbent core im allgemeinen 

• zwischen 0,5 und 10 mm, bevorzugt zwischen 1 bis 5 mm. Bei Ein- 
satz als Aquisitions- und Distributionsschicht in Kombination mit 

30 einer Speicherschicht liegt die Dicke zwischen 0.1 und 10 mm; be- 
vorzugt zwischen 0 , 5 und 3 mm. 

Das Topsheet kann auf unterschiedlichem Wege hergestellt werden, 
wie beispielsweise als Woven, Non-woven, versponnenes oder ge- 
35 kammtes Fasergemisch. Bevorzugt wird gekammtes Fasergemisch ein- 
gesetzt, das thermisch zum Topsheet gebunden wird. Das Flachenge- 
wicht des Topsheets betragt bevorzugt 18 bis 25 g/m 2 , eine Zugfe- 
stigkeit von mindestens 400 g/cm im trockenen Zustand und 55 g/cm 
im nassen Zustand. 



40 



Als Backsheet werden gewfihnlich f lussigkeitsundurchlassige Mate- 
rialien eingesetzt, wie beispielsweise Polyolefine (z. B. Poly- 
ethylen-Backsheets) , um die Kleidung des TrSgers vor einem even- 
tuellen Leakage zu schtttzen. 
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Die einzelnen Schichten, aus denen die Hygieneartikel aufgebaut 
sind, werden nach bekannten Methoden, wie Verschmelzen der 
Schichten durch W&rmebehandlung , Zugabe von Schmelzklebern, La- 
texbindern usw. , miteinander verbunden. Die absorbierende Zwi- 
5 schenschicht wird zwischen Topsheet und Backsheet positioniert. 

Mefimethoden 

Tropfenaufnahmegeschwindigkeit 

10 

Auf eine ca. 5 mm dicke Schaumstof f schicht wird mit Hilfe einer 
Pipette ein einzelner Tropfen einer 0.9%igen KochsalzlGsung auf- 
gesetzt und die Zeit "bestimmt bis der Tropfen in den Schaumstof f 
eingedrungen ist. War .die Aufnahmezeit < 5 see, so wurde der 
15 Schaumstof f als hydrophil bewertet. 

Dichte 

Jede geeignete gravimetrische Methode kann zur Dichtebestimmung 
20 des Schaumstoffes herangezogen werden. Ennittelt wird die Masse 
an festem Schaumstof f pro Voluineneinheit Schaumstof fstruktur. Ein 
Verfahren zur Dichteermittlung des Schaumstoffes ist in der ASTM 
Methode Nr. D 3574-86, Test A, beschrieben. Diese Methode wurde 
urspriinglich zur Dichtebestimmung von Urethanschaumen entwickelt, 
25 kann aber auch zu diesem Zweck herangezogen werden. Danach wird 
bei einer vorkonditionierten Probe, wie in der Methode beschrie- 
ben, bei 22 +/- 2 °C deren Trockenmasse und Volumen ermittelt. 
Volumenbes t immungen gr8£erer Pr oben a tames sungen werden unter Nor- 
maldruck durchgef tihr t . 

30 

Free swell capacity (FSC) 

Bei dieser Methode wird die freie Quellbarkeit des of fenzelligen 
elastischen Melamin/Formaldehyd-Schaumstof f s bestimmt. Zur Be- 

35 stimnrung der FSC wird aus dem Schaumstof f-Muster eine Probe geei- 
gneter Gr6£e, z.B. eine Probe mit einer Flache von ca. 1 cm x 1 
cm, ausgeschnitten und gewogen. Die Probe wird fttr 30 Minuten in 
einen OberschuJS von 0,9 gew.-%iger wafiriger NaCl-L6sung gegeben 
(minder tens 0,83 1 Kochsalzldsung pro 1 g Schaumstof f ) , danach 

40 entnommen und nach einer Abtropfzeit von 10 Minuten (die Probe 
wird an einer Ecke aufgehangt, urn ein Zusammenpressen zu vermei- 
den) gewogen, urn die auf genommene Flttssigkeitsmenge zu bestimmen. 
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Akquisitionszeit 

Der offenzellige elastische Melamin/Formaldehyd-Schaumstof f wird 
in 1,5 mm bzw. 2 mm bzw. 4 mm dicke Schichten geschnitten. Eine 

5 kommerziell verfugbare Windel wird vorsichtig aufgeschnitten, das 
als Akquisitionsmedium dienende high-loft entnommen und statt 
dessen die offenzellige elastische Melamin/Formaldehyd-Schaum- 
stoffschicht eingelegt. Die Windel wird wieder verschlossen. Die 
Aufgabe von synthetischer HarnersatzlSsung erfolgt durch eine 

10 Kunststoffplatte mit einem Ring in der Mitte (Innendurcbmesser 
des Ringes 6,0 cm, Hone 4,0 cm). Die Platte wird belastet mit zu- 
satzlichen Gewichten, so daS die Gesamtbelastung der Windel 13,6 
g/cm2 betragt. Die Kunststoffplatte wird auf der Windel so pla- 
ziert, daS der Mittelpunkt der Windel gleichzeitig die Mitte des 

15 Aufgaberinges darstellt. Es werden dreimal 60 ml 0,9 Gew.-%ige 
Kochsalz-L6sung aufgegeben. Die Kochsalz-Losung wird in einem 
Mefizylinder abgemessen und durch den Ring in der Platte in einem 
Schufc auf die Windel aufgegeben. Gleichzeitig mit der Aufgabe 
wird die Zeit gemessen, die zum kompletten Eindringen der LOsung 

20 in die Windel notwendig ist. Die gemessene Zeit wird als Akquisi- 
tionszeit 1 notiert. Danach wird die Windel mit einer Platte fur 
20 Minuten belastet, wobei die Belastung weiterhin bei 13,6 g/cn»2 
gehalten wird. Danach erfolgt die zweite Aufgabe der Fltissigkeit. 
Die gemessene Zeit wird als Akquisitionszeit 2 notiert. Bei der 

25 Bestimmung von Akquisitionszeit 3 wird auf die gleiche Weise ver- 
fahren. 

Spezifische OberflSche 

30 Die Ermittlung der spezif ischen Oberflache erfolgt nach der BET- 
Methode gema& DIN 66 132. 

Formal dehyd-Emi s sion 

35 Die Bestimmung erfolgte nach der Edana-Methode 210.1-99 {Prufung 
nach EU Norm EN ISO 141S4-1) 

Ig der zu untersuchenden Schaumprobe wird in kleine Sttlcke ge- 
schnitten zusammen mit 100 ml Wasser in einen Erlenmeyerkolben 

40 gefullt und dicht verschlossen. Der Erlenmeyerkolben wird in ein 
auf 40°C temperiertes Wasserbad gesetzt und dort unter regelmaSi- 
gem Schtttteln fur 60 min belassen. AnschlieBend wird die erhal- 
tene LOsung abfiltriert bzw. der Schaum ausgedrttckt. In der er- 
haltenen WJsung wird der Formaldehydgehalt nach dem Acetylaceton- 

45 Verfahren bestimmt. 
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Sofern aus dem Zusammenhang nichts anderes hervorgeht, bedeuten 
die Prozentangaben in deh Beispielen Gewichtsprozent . Die Molmas- 
sen M der Polymerisate wurden durch Lichtstreuung ermittelt. Die 
K-Werte 

5 der Polymerisate wurden bestimmt nach H. Fikentscher, Cellulose- 
Chemie, Band 13, 58-64 und 71-74 (1932) bei einer Temperatur von 
25°C und den in Tabelle 1 ftir die einzelnen Polymerisate jeweils 
angegebenen Konzentrationen, pH-Werten und Iitfsemitteln: 



10 Tabelle 1 



15 



20 



Polymer 


Ldsemittel 


Konzentration 
der Losung 
[Gew%] 


pH der Ldsung 


Polyviriylamin 


3%ige w&ssrige 
NaCl-L6sung 


0,5 


11,0 


PolyacrylsSure 


Wasser 


1,0 


7,0 

(neutral i s er t 
mit NaOH) 


Polylysin 


Wasser 


1,0 


10,3 



Beispiele 



25 



30 



35 



40 



45 



Vergleichsbeispiel 1 

75 Teile eines spruhgetrockrieten Melamin/Formaldehyd-Vorkondensa- 
tes (MolverhSltnis 1:3) wurden in 25 Teilen Wasser gelGst. Dieser 
Harzlosung wurden 3 % AmeisensSure, 2 % eines Na- Ci2/Ci8-Alkan- 
sulfonats und 19 % Pentan, jeweils bezogen auf das Harz, zuge- 
setzt. Die Mischung wurde kraftig gertihrt und anschlieSend in ei- 
ner SchSumf orm aus Polypropylen durch Einstrahlung' von Mikrowel- 
lenenergie bei 2,54 GHz versch&umt. Der Schaumstof f wurde bei 
1G0*C getrocknet und anschliefiend bei 220 a C 30 min getempert. 
Der so hergestellte Melamin/Formaldehyd -Schaumstof f war hydro- 
phil und hatte eine Dichte von 10 g/1. Die nach 1 h Lagerung bei 
40*C in Wasser gemessene Formaldehyd-Emission betrug 150 mg For- 
maldehyd / kg Schaumstof f . Die freie Aufnahmekapazit&t (FSC) , be- 
trug 103 g/g. Der Schaustoff hatte eirie spezifische Oberfiache, 
bestimmt nach BET-Methode, von 5,3 m 2 /g. 

Vergleichsbeispiel 2 

70 Teile eines sprtihgetrockneten Melamin/Formaldehyd-Vorkondensa- 
tes (Molverh&ltnis 1:1,6) wurden in 30 Teilen Wasser gelttst. Die- 
ser HarzlSsung wurden 3 % einer Emulgatormischung aus einem Alka- 
nolamid und einem ethoxylierten Fettalkohol sowie 3 % Ameisen- 
saure umd 10 % Pentan zugesetzt. Die Mischung wurde verschaumt, 
der Schaum getrocknet und getempert wie im Vergleichsbeispiel 1 
beschrieben. Der auf diese Weise hergestellte Schaumstoff war hy- 
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drophob, seine Dichte betrug ebenfalls 10 g/1. Die Formaldehyd- 
Bnission betrug weniger als 20 mg Formaldehyd / kg Schaumstof f. 

Beispiel 1 

5 

Aus dem nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Schaumstof f wur- 
den ca. 3 .mm dicke Schichten geschnitten \ind durch AufsprOhen ei- 
ner wSSrigen L6sung von Polyvinylamin mit 1, 6% Polyvinylamin (K- 
Wert 90) beschichtet und anschliefcend bei 85°C im Vakuum getrock- 
10 net. Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so erhaltenen 

Schaumstof fs gemessen. Die Mefcergebnisse sind in Tabelle 2 ange- 
geben. 

Beispiel 2 

15 

Aus dem nach Vergleichsbeispiel I hergestellten Schaumstof f wur- 
den ca- 3 mm dicke Schichten geschnitten und durch Aufspriihen ei- 
ner wSiiSrigen L6sung von Polyvinylamin mit 3/2% Polyvinylamin (K- 
Wert 90) beschichtet und anschliefcend bei 85°C im Vakuum getrock- 
20 net- Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so erhaltenen 

Schaums toffs gemessen- Die Mefiergebnisse sind in Tabelle 2 ange- 
geben. 

Beispiel 3 

25 

Aus dem nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Schaumstof f wur- 
den ca. 3 mm dicke Schichten geschnitten und durch Tauchen in ei 
ner l%ige w&Srige Polyvinylamin-L6sung mit Polyvinylamin (K-Wert 
105) beschichtet und anschliefcend bei 150°C im Vakuum getrocknet 
30 Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so erhaltenen Schaum- 
stof fs gemessen. Die MeSergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 

Beispiel 4 

35 Aus dem nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Schaumstoff wur- 
den ca. 3 mm dicke Schichten geschnitten und durch Aufspriihen ei 
ner wafcrigen Lbsung eines Gemisches von Polyvinylamin und Ethy- 
lenglycolbisglycidylether im Verbal tnis 40:1 mit 3,2%, bezogen 
auf die Festsubstanzen des Gemisches, beschichtet und anschlie- 

40 Send bei 85°C im Vakuum getrocknet. Danach wurde die Formaldehyd 
Emission des so erhaltenen Schaumstof fs gemessen. Die MeSergeb- 
nisse sind in Tabelle 2 angegeben. 
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Beispiel 5 

Aus dem nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Schaumstof f war- 
den ca 3 mm dicke Schichten geschnitten und durch Auf spruben ex- 
5 ner wafirigen Losung eines zu 50 mol% ait HC1 neutralisierten Po- 
iwinylamins (K-Wert 90) beschichtet und anschlieSend bei 85 C xm 
Vakuum getrocknet. Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so 
erhaltenen Schaumstoffs gemessen. Die Me&ergebnisse sxnd xn Ta- 
belle 2 angegeben . 

10 

Beispiel 6 

Aus dem nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellten Schaumstof f wur- 
den ca. 3 mm dicke " Schichten geschnitten und durch Tauchen xn 
15 eine l%ige wafcrige Wsung von Polylysin (K-Wert 17) mit Polylysin 
beschichtet und anschlieSend bei 150°C xm Vakuum getrocknet. 
Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so erhaltenen Schaum- 
stoffs gemessen. Die MeSergebnisse sind in Tabelle 2 angegeben. 



20 Tabelle 2 



Bei- 
spiel-Nr. 


Beschichtungsmittel 


Freigesetzte Menge 
Form-aldehyd 
tppm] 


Vergleich 1 


/ 


150 


1 


. 1,6 % Polyvinylamin, K-Wert 90 


25 


2 


3,2 % Polyvinylamin, K-Wert 90. 


14 


• "/ 3 


Polyvinylamin, K-Wert 105 


<10 


4 


3,2 % Reaktionsgemisch. aus Polyvi- 
nyl amin (K-Wert 90) und Ethylen- 
glycoldiglycidylether im Verhalt- 
nis 40/1 


28 


5 


3.2% Polyvitamin (K-Wert 90) nut 
HC1 zu 50 mol% neutralisiert 


21 


~~ 6 


Polylysin, K-Wert 17 


15 



25 



30 



35 



40 Beispiel 7 

Aus dem nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Schaumstoff wur- 
den ca. 3 mm dicke Schichten geschnitten und durch Aufspruhen ex- 
ner wa&rigen Polyvinyl amin-Losung mit 6,4 % Polyvinylamin (K-Wert 
45 90) beschichtet und anschlieSend bei 150»C im Vakuum getrock- 
net Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so erhaltenen 
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Schaumstof fs gemessen. Die Mefiergebnisse sind in Tabelle 3 ange- 
geben. 

Beispiel 8 

5 Aus dem nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Schaumstoff war- 
den ca 3 nan dicke Schichten gescbnitten und durch Auf sprOhen ei- 
ner wafirigen Polyvinylamin-Lbsung mt 6,4 % Polyvinylamin (K-Wert 
105) beschichtet und anschlieSend bei 1S0°C im Vakuum getrock- 
10 net. Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so erhaltenen 

Schaumstoffs gemessen. Die MeSergebnisse sind in Tabelle 3 ange- 



Beispiel 9 

" aus dem nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Schaumstof f wur- . 
den ca. 3 mm dicke Schichten geschnitten und durch Tauchen in ei- 
ner l%igen wafcrigen Polylysin-LSsung mit Polylysin <K-Wert 17) 
beschichtet und anschliefiend bei 150»C im Vakuum getrocknet. Da- 

20 nach wurde die Formaldehyd-Emission des so erhaltenen Schaum- 
stoffs gemessen. Die MeSergebnisse sind in Tabelle 3 angegeben. 

Beispiel 10 

2S aus dem nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Schaumstof f wur- 
• den ca. 3 mm dicke Schichten geschnitten und durch Tauchen in ei- 
ner l%igen wafirigen Polyethylenimin-Losung mit Polyethylenimin 
(Molmasse M 25000) beschichtet und anschlieSend bei 85 C im Va- 
kuum getrocknet. Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so er- 

30 haltenen Schaumstof fs gemessen. Die MeSergebnisse sind in Tabelle 
3 angegeben. 

Beispiel 11 

35 A us dem nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Schaumstoff wur- 
den ca. 3 mm dicke Schichten gescbnitten und durch AufsprOhen ei- 
nes wasrigen Gemisches aus Polyvinylamin und Ethyl englycolbisgly- 
cidylether im Vernal tnis 40:1 mit 3,2%. bezogen auf die Fest- 
stoffe des Gemisches, beschichtet und anschliefiend bei 85 C im Va r 

40 kuum getrocknet. Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so er- 
haltenen Schaumstoffs gemessen. Die MeSergebnisse sind in Tabelle 
3 angegeben. 

Beispiel 12 

45 Aus dem nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellten Schaumstoff wur- 
den ca. 3 mm dicke Schichten geschnitten und wurden durch Tauchen 
in einer l%igen wafirigen Polyvinylamin-L6sung mit Polyvinylamin 
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(K-Wert 90) beschichtet und bei 150°C im Vakuum getrocknet. An- 
schlieSend warden die so behandelte Schaumsstoff-Probe durch Auf- 
spruhen einer wassrigen L6sung von Polyacrylsaure mit 4% Poly- 
acrylsaure (K-Wert 110) beschichtet und bei 85°C im Vakuum ge- 
5 trocknet. Danach wurde die Formaldehyd-Emission des so erhaltenen 
Schaumstoffs gemessen. Die MeSergebnisse sind in Tabelle 3 ange- 
geben. 



Tabelle 3 



10 


Bei- 
spiel 


Beschichtungsmittel 


Freige- 
setzte 
Menge 

Form-al- 
dehyd 
[ppm] 


Hydro- 
phi 1 


Hydro- 
phob 




Vergl . 
2 


- 


15 . 




X 


20 


7 


Polyvinylamin, K-Wert 90 


<5 


X 




8 


6.4% Polyvinylamin, K-Wert 
105 


<5 


X 






9 


Polylysin, K-Wert 17 


<5 


X 




25 


10 


Polyethylenimin, MG 25000 


<5 


X 






11 


3.2 % Reaktionsgemxsch aus 
Polyvinyl-amin {K-Wert 90) 
und Ethylenglycol-diglyci- 
dylether im Verhaltnis 
40/1 


<5 


X 




30 


12 


Polyvinylamin, K-Wert 90 
und anschlieSend Poly- 
acrylsaure K-Wert 110 


<5 


X 





Die in Tabelle 3* zusammenges tell ten Daten lassen erkennen, dafc 
durch die Beschichtung der Schaumstoffe mit primaren und/oder se- 
kundaren Polyaminen die notwendige Hydrophilie gewahrleistet und 
gleichzeitig die Formaldehyd-Emission weiter reduziert werden 
kann. 



Beispiel 13 

Der nach Beispiel 8 behandelte Melamin-Formaldehydharz-Schaum- 
stoff wurde in 2mm dicke Schichten geschnitten. Eine kommerziell 
verfiigbare Windel wurde vorsichtig auf geschnitten, das high-loft 
entnommen und statt dessen die 2mm dicke Schaumstof f schicht in 
die Windel eingelegt. Danach wurde die Windel wieder verschlossen 
und die Zeiten bestimmt, die ftlr die Aufnahme von 3 aufeinander- 
folgenden Zugaben von jeweils 60 ml synthetischem Urin (0,9%ige 
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2B 

wafirige Kochsalzldsung) ben6tigt wurden. Die Mefcwerte sind in Ta- 
belle 4 angegeben. 

Beispiel 14 

5 

Beispiel 13 wurde mit der Ausnahme wiederholt, da& man einen nach 
Beispiel 9 hergestellten Schaum in 2 mm dicke Schichten schnitt 
und die 2mm dicken Schichten in eine Windel einarbeitete. Die 
Mefcwerte sind in Tabelle 4 angegeben. 

10 

Vergleichsbeispiel 3 

Eine kommerziell verfilgbare Windel wurde vorsichtig aufgeschnit- 
ten, das high-loft entnommen, anschliefcend wieder eingelegt und 
die Windel wiederum verschlossen. Diese Vorgehensweise sollte 
15 eine optimale Vergleichbarkeit sicherstellen. Anschliefcend wurden 
die Akquisitionszeiten bestimmt- Sie sind in Tabelle 4 angegeben. 

Vergleichsbeispiel 4 ' 
Der nach Vergleichsbeispiel 2 hergestellte formaldehydarme Schaum 
20 aus Melamin/Formaldehyd-Kondensat wurde, wie im Beispiel 13 be- 
schrieben, in eine Windel eingearbeitet . Anschliefcend bestimmte . ' 
man die Akquisitionszeiten ftir die Aufnahme von synthetischem 
Urin. Sie sind in Tabelle 4 angegeben. 

25 Vergleichsbeispiel 5 

Der nach Vergleichsbeispiel 1 hergestellte Schaum aus Melamin/ 
Fonnaldehyd-Kondensat wurde, wie im Beispiel 13 beschrieben, in 
eine Windel eingearbeitet. Anschliefcend bestimmte man die Ak- 
quisitionszeiten ftir die Aufnahme von synthetischem Urin. Sie 

30 sind in Tabelle 4 angegeben. 



35 



40 



45 
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Tabelle 4 



5 



15 



Windel 


Zeit fvir die 
Auxnanine uer ex — 
sten 60 ml 
[seel 


Zeit far die 

zweiten 60 ml 
[sec] 


Zeit far die 
Aufnahme der 
dritten 60 ml 
(sec) 


Vergleicns- 
bei spiel 3 


/ 


19 


29 


Vergleichs- 


80 


125 


148 


Vergleichs- 
beispiel 5 


3 


6 


8 


Beispiel 13 


* 4 


6 


9 


Beispiel 14 


3 


5 


8 



Die Tabelle 4 lSEt erkennen, dafi die Akquisitionszeiten des for- 
20 maldehydarxnen, mit primaren und/oder sekundaren Aminogruppen ent- 
haltenden Polymeren bescbichteten Schaums signifikant besser sind 
als die einer kommerziell erhaltlichen Windel und auf dem glei- 
chen Niveau liegen wie bei dem Schaumstof f gemafc Vergleichsbei- 
spiel 1 . 



30. 



35 



40 



45 
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Paten tansprttche 

1. Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof fe ausMela- 
5 min/Formaldehyd-Harzen, dadurch gekennzeichnet, da£ sie er- 
haltlich sind durch 

(a) Erhitzen und Vernetzen einer wS&rigen Ldsung oder Disper- 
sion, die jeweils mindestens ein Melamin/Formaldehyd-Vor- 

10 kondensat, einen Emulgator, ein Treibmittel und einen 

H£rter enthalten, unter Ausbildung eines Schaumstof fs, 

(b) anschlie&endes Tenpern des Schaumstof fs w&hrend einer 
Zeit.von i"bis 180 Minuten bei 120 bis 300°C, wobei 

15 fltlchtige Anteile entfernt werden, und 



(c) Behandeln des Schaumstof fs w&hrend des Temperns 
oder danach mit mindestens einem Polymeren, das 
primare und/oder sekundare Aminogruppen enthalt 
20 und eine Molmasse von mindestens 300 hat. 

2. Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof fe nach An- 
spruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf£ man ein Melamin/ Formal - 
dehyd-Vorkondensat einsetzt, bei dem das MolverhSltnis Mela- 

25 min zu Formaldehyd 1 : 1,0 bis 1 : 5,0 betragt. 

3. Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof fe nach An- 
spruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafi man ein Melamin/ 
Formaldehyd-Vorkondensat einsetzt, bei dem das Molverh&ltnis 

30 Melamin zu Formaldehyd 1 : 2,0 bis 1 : 5,0 betrfigt. 

4. Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof fe nach einem 
der Ansprtiche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dafe roan ein 
Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat einsetzt, bei dem das Mol- 

35 verh&ltnis Melamin zu Formaldehyd 1: 2,5 bis 1: 3,5 betrSgt. 

5. Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstof fe nach einem 
der Ansprttche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dafc man als 
Polymere primoLre und/oder sekund&re Amino- und/oder Ammonium- 

40 gruppen enthaltende Polymere mit einer Molmasse von 500 bis 5 

Millionen einsetzt. 

6. Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaumstoffe nach einem 
der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daS die Mol- 

45 masse der Polymeren 1000 bis 100 000 betr&gt. 
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7. Hydrophile, of f enzellige, elastische Schaums t of f e nach einezn 
der AnsprQche 1 bia 6, dadurch gekennzeichnet, da£ man als 
Polymere Vinyl amineinhei ten enthaltende Polymer i sate, Poly- 
ethyl enimine, Lysinkondensate und/oder Polyallyl amine ein- - 

5 setzt. 

8. Verfahren zur Herstellung von hydrophilen, of f enzelligen, 
elastischen Schaumstof f en aus Melamin/Formaldehyd-Harzen, da- 
durch gekennzeichnet, da£ man 

10 

(a) eine wa&rige L6sung oder Dispersion, die jeweils minde- 
stens ein Melainin/Formaldehyd-Vorkondensat , einen Emulga- 
tor, ein Treihmittel und einen Harter en thai ten, unter 
Ausbildung-eines Schaumstof fs und Vernetzen des Vorkon- 

15 densates erhitzt, 

(b) den Schaumstof f dann wahrend einer Zeit von 1 bis 180 Mi- 
nuten bei 120 bis 300°C tempert, wobei flttchtige Anteile 
entfernt werden, und 



20 



25 



(c) ihn wahrend des Temperns oder' danach mit mindestens einem 
Polymeren behandelt, das primfire und/oder sekundare Ami- 
nogruppen enthalt und eine Molmasse von mindestens 300 
hat. i 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dafi man 



(a) ein Melamin/Fonnaldehyd-Vorkondensat einsetzt, bei dem 
das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd 1 : 2,0 bis 1 : 
30 5,0 betragt. 

10. Verfahren nach Anspruch 8 oder 9, dadurch gekennzeichnet , dafi 
man (a) ein Melamin/Formaldehyd-Vorkondensat einsetzt, bei 
dem das Molverhaltnis Melamin zu Formaldehyd 1 : 2,5 bis 1 : 

35 3,5 betragt. 

11. Verfahren nach einem der Ansprttche 8 "bis 10, dadurch gekenn- 
zeichnet, date man als Polymere Vinylamineinheiten enthaltende 
Polymerisate, Polyethyl enimine, Lysinkondensate und/oder Po- 

40 lyallylamine einsetzt. 

12. Verfahren nach einem der Anspriiche 8 bis 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ da& die Polymerisate eine Molmasse von 500 bis 
5 Millionen haben. 

45 
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13. Verfahren nach einem der Ansprtiche 8 bis 12, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die Polymerisate eine Molmasse von 1000 bis 
100 000 haben. 

5 14. Verfahren nach einem der Ansprtiche 8 bis 13, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ man als Polymer e Vinylamineinheiten enthaltende 
Polymere einsetzt 

15. Verfahren nach einem der Ansprache 8 bis 14, dadurch gekenn- 
10 zeichnet, da£ man als Polymere Polyethylenimine einsetzt. 

16. Verwendung der hydrophilen, of f enzelligen, elastischen 
Schaumstoffe aus Melairdn/Pormaldehyd-Harzen nach den Ansprtt- 
chen 1 bis 7 in Hygieneartikeln zur Aufname, Verteilung und 

15 Immobilisierung von KGrperflttssigkeiten. 

3,7. Verwendung nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, dafi es 
sich bei den Hygieneartikeln um Babywindeln, Inkontinenzpro- 
dukte, Damenhygieneartikel, Wundauflagen oder Wundverbfinde 
20 handelt. 



25 



30 



35 



40 



45 



